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Ⅰ　 研 究の成果　　（1000字程 度）
（図表 も含 めて分 か りやす く記入の こと）
【1】Pt錯体配位 によるプ ロ トン移動反応 の変化
　ONIOMによる構造最適化 した結果を図1に 示
す。 シスプラチンに結合する2つ のGCペ アの う
ち、片方のGCペ アの全ての原子が一つの平面に
乗る平面性 を保 っている。一 方、 もう片方のGC
ペ アは平面性 を崩 している。 この結果はNMRや
X線 解析の結果3を 支持 してい る。 このよ うな平
面性の議論はシスプラチ ンに結合す るG同 士が
反 発 しあ う結果か ら生 じる。またこの系について
もシスプ ラチンに配位 したGCペ アでプ ロ トン
移動が起 こっていて、その障壁が5kcal/molと低
い値 とな り移動後の構造 も移動前 と同程度 安定
図1：QM/MMに よる4塩 基対の最適 化構 造。
ここで 、シスプラチ ンの配位 子はNH3で あ る
であるこ とが分かった。 またプロ トン移動 を起 こすのは どち らか 一方 とい う結果 が得 られ
た。 これはプロ トン移動でCが 全体 と して正に帯電す るため、両方プ ロ トン移動が起 こる
と2つ のCの 静電反発により不安定化す るた めである。
【2】スタッキン グ効果 を取 り入れ た塩基間プロ トン移動反応
CGのペ アとGCの ペアが スタ ック したCG/GCの構造ではともにGのN1側 にあるプ ロ ト
ンをC側 のN3に供与す る単一プ ロ トン移動反応が起き、全ての塩基が電荷分離 し安定す る
結果を得た。塩 基対間の距離 とエネルギーの相 関を示す ポテ ンシャルエネル ギー 曲線 を図2
に示す。いずれ の構造において も通常のDFTで は スタッキングエネルギーは定性 的な記述
す ら出 来 な い。 それ に 対 し
ALL汎 関数法 の補 正に よ り
Sponerらに よ る高 精 度ab
initio法で求 めた値 と極 めて
よ い 一 致 を 示 した。 ま た 、
MP2法 に比 べDFTは 基底 関
数 に よ る 依 存 が 小 さい た め
さ らに大 きい系での精密な計算
に 対 して十 分よい結 果を 与え う
ると期待できる。
図2： 面間 距離 に関す るポテ ン シ ャル エ ネル ギー 曲線 。
（a）はALL補 正な し、（b）はALL補 正 あ りで あ る


